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= (54) Title: SYNTHETIC POLYISOPRENES AND THEIR PREPARATION METHOD 

= (54) Titre : POLYISOPRENES DE SYNTHESE ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION 

(57) Abstract: The invention concerns synthetic polyisoprenes having a high cis-1,4 chaining rate and the method for preparing 
Z":irB same. The inventive polyisoprenes have a cis-1,4 chaining rate, measured according to technique of nuclear magnetic resonance of 
carbon 13 or by means infrared assay, which is of the order ranging between 99.0 % to 99.6 %. The inventive method for preparing 
said polyisoprenes consists essentially in reacting a catalytic system in the presence of isoprene, and it consists in: a) using, as 
catalytic system, a system based on at least a conjugate diene monomer, a salt of one or several rare earths of an organic phosphoric 
acid, an alkylaluminium alkylating agent of formula AIR 3 or HAIR 2 , and, a halogen donor consisting of an alkylaluminium halide, 
the mol ratio (alkylating agent/rare earth salt) ranging between 1 and 5; and b) carrying out a polymerising reaction of the isoprene 
at a temperature not higher than 5 °C. 

ICi 

(57) Abrege : La presente invention concerne des polyisoprenes de synthese presentant un taux eleve d' enchainements cis-1,4 et 



leur procede de preparation. Les polyisoprenes de synthese selon l'invention presentent un taux d' enchainements cis-1,4, mesure 



selon la technique de resonance magnetique nucleaire du carbone 13 ou de dosage par moyen infrarouge, qui appartient a un domaine 
""^--^ allant dc 99,0% a 99,6%. Lc proccdc de preparation scion l'invention dc ccs polyisoprenes de synthese consistc csscnticllcmcnt a 
^— j faire reagir un systeme catalytique en presence d' isoprene, et il consiste: a) a utiliser, a titre de systeme catalytique, un systeme a 
base d'au moins, un manomere diene conjugue, un sel d'une ou plusieurs terres rare d'un acide phosphorique organique, un agent 
d'alkylation alkylaluminium de formule AIR 3 ou HAIR 2 , et, un donneur d'halogene constitue d'un halogenure d' alkylaluminium, 
le rapport molaire (agent d'alkylation/sel de terre rare) allant de 1 a 5, et, b) a mettre en oeuvre la reaction de polymerisation de 
l'isoprene a une temperature inferieure ou egale a 5°C. 
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En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer awe "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 
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POLYISOPRENES DE SYNTHESE ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION 



La presente invention concerne des polyisoprenes de synthese presentant un taux eleve 
d'enchainements cis-1,4 et leur procede de preparation. 
5 Pour la preparation de polyisoprenes presentant un taux eleve d'enchainements cis-1,4, 

il est connu d'utiliser des systemes catalytiques a base : 

- d'un sel de terre rare en solution dans un solvant hydrocarbone, 

- d'un agent d'alkylation de ce sel constitue d'un alkylaluminium, et 

- d'un halogenure d'un alkylaluminium. 

10 II est par exemple connu, d'apres le document « Compte-rendu de l'Academie des 

Sciences d'U. R. S. S., tome 234, n°5, 1977 (Y. B. Monakov, Y. R. Bieshev, A. A. Berg, S. R. 
Rafikov) » d'utiliser, pour la polymerisation de l'isoprene a une temperature comprise entre 
20° C et 50° C, un systeme catalytique comprenant: 

- un sel de neodyme ou de praseodyme de l'acide bis(2-ethylhexyl)phosphorique 5 a 
15 titre de sel de terre rare ? en solution dans du toluene, 

- du triisobutylaluminium a titre d 'agent d'alkylation, selon un rapport molaire 
(agent d'alkylation / sel de terre rare) egal a 20, et 

- du chlorure de diethylaluminium a titre d'halogenure d'un alkylaluminium. 

■ On peut egalement citer le document « Proceedings of China - U. S. Bilateral 
20 Symposium on Polymer Chemistry and Physics, Science Press, pp. 382-398, 1981 (O. Jun, W. 
Fosong, S. Zhiquan) ». Ce document enseigne notamment Putilisation d'un sel de neodyme 
de l'acide bis(2-ethylhexyl)phosphorique 5 en association avec du triethylaluminium ou du 
triisobutylaluminium, et un halogenure d' alkylaluminium de formule Ab^Hs^Cls. 

Les polyisoprenes qui sont obtenus au moyen d'un tel systeme catalytique presentent 
25 des taux d'enchainements cis-1,4 variant de 94,2 % a 94,7 % (tableaux 4 et 6, pp. 386 et 387). 

Ce document mentionne egalement 1' utilisation de systemes catalytiques a base de : 

- naphtenate de terre rare, les taux d'enchainements cis-1,4 des polyisoprenes 
correspondants etant compris entre 93,6 % et 96,0 % ; et a base de 

trichlorure de terre rare (systeme catalytique de formule LuCk - C2H5OH - 
30 Al(C2Hs)3), les taux d'enchainements cis-1,4 des polyisoprenes correspondants etant compris 
entre 94,1 % et 98,0 % (ce taux de 98 % etant atteint en utilisant de 1' Ytterbium a titre de terre 
rare, voir tableau 12 p. 391). 
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Dans la majorite des cas, la determination de la microstructure est effectuee par la 
technique de dosage par moyen infrarouge (MIR en abrege), selon la methode mise au point 
par Ciampelli et Al (F. Ciampelli, D. Moreno, M. Cambini, Makromol Chem., 1963, 61, 250- 
253). On notera que cette methode, basee uniquement sur des calculs realises dans le domaine 
5 infrarouge, ne procure pas toujours des resultats d'une precision satisfaisante lorsqu'elle est 
utilisee isolement. 

Le document de brevet americain US -A- 5 859 156 decrit un procede de preparation de 
polyisoprenes au moyen d'un systeme catalytique a base de tetrachlorure de titane, d'un 
organoaluminium et d'un ether. Le taux maximal d'enchainements cis-1,4 des polyisoprenes 
10 ainsi obtenus, mesure par resonance magnetique nucleaire du carbone 13 (RMN 13 C), est de 
98,0 % (voir exemple 2, colonne 27, les taux d'enchainements trans-1,4 et 3,4 etant alors de 
l,0%chacun). 

Le but de la presente invention est de proposer de nouveaux polyisoprenes de synthese 
15 et leur procede de preparation, lesdits polyisoprenes presentant des taux d'enchainements cis- 
1 ,4 qui sont nettement superieurs a ceux obtenus a ce jour. 

La demanderesse a decouvert d'une maniere inattendue qu'un systeme catalytique de 
type « preforme » a base d'au moins: 

- un monomere diene conjugue, 

20 - un sel d'un ou de plusieurs metaux de terre rare (metaux ayant un numero atomique 

compris entre 57 et 71 dans le tableau periodique des elements de Mendeleev) d'un acide 
phosphorique organique, ledit sel etant en suspension dans au moins un solvant hydrocarbone 
inerte, sature et de type aliphatique ou alicyclique, 

- un agent d'alkylation constitixe d'un alkylaluminium de formule AIR3 ou HAIR2, le 
25 rapport molaire (agent d'alkylation / sel de terre rare) presentant une valeur allant de 1 a 5, et 

- un doimeur d'halogene constitue d'un halogenure d' alkylaluminium, 

permet de polymeriser l'isoprene avec une activite satisfaisante a des temperatures de 
polymerisation qui sont inferieures ou egales a 5° C, et d'obtenir a ces basses temperatures 
des polyisoprenes dont les taux d'enchainements cis-1,4, mesures a la fois selon la technique 
30 de resonance magnetique nucleaire du carbone 13 et selon la technique de dosage par moyen 
infrarouge, sont strictement superieurs a 99,0 %. 
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Ce systeme catalytique selon F invention permet par exemple d'obtenir des 
polyisoprenes qui sont tels que lesdits taux d'enchainements cis-l 5 4, mesures par Tune et 
l'autre de ces techniques, peuvent etre compris entre 99,0 % et 99,6 %, en incluant 99,6 %. 

On notera que les polymerisations peuvent etre raises en ceuvre dans un solvant 
5 hydrocarbone inerte, ou bien en masse, c'est-a-dire sans solvant 



Avantageusement, ce systeme catalytique permet, a des temperatures de 
polymerisation allant de -55° C a -20° C, d'obtenir des polyisoprenes dont les taux 
d'enchainements cis-1,4, mesures par Tune et l'autre des techniques precitees, sont egaux ou 

10 superieurs a 99,3 %, et appartiennent par exemple a un domaine allant de 99,3 % a 99,6 %. 

A titre encore plus avantageux, ce systeme catalytique permet, a des temperatures de 
polymerisation allant de -55° C a -40° C, d'obtenir des polyisoprenes dont les taux 
d'enchainements cis-1,4, egalement mesures par Tune et l'autre des techniques precitees, sont 
egaux ou superieurs a 99,5 %, et sont par exemple egaux a 99,6 %. 

15 On notera que ces valeurs de taux d'enchainements cis-1,4 qui sont tres proches de la 

valeur de 100 % qui caracterise le caoutchouc naturel, n'ont jamais ete reellement atteintes a 
ce jour. Le domaine de taux d'enchainements cis-1,4 mesure selon la presente invention tient 
compte de mesures etablies au moyen, d'une part, de la technique de dosage par moyen 
infrarouge apres un calibrage des echantillons de polyisoprene realise dans le cadre de 

20 Fanalyse RMN 13 C et, d'autre part, de Tanalyse RMN 13 C, les mesures obtenues par Tune de 
ces techniques etant confirmees par l'autre (a 1' incertitude de mesure pres de plus ou moins 
0,1 %, qui est inherente a chacune de ces deux techniques). La precision de ces valeurs de 
taux d'enchamements cis-1,4 est ainsi notablement accrue, par rapport a celle des valeurs de 
taux qui ont ete mentionnees dans l'etat de la technique a ce jour. 

25 En particulier, Tanalyse par RMN 13 C a mis en evidence Tabsence totale 

d'enchainements 1,2 et d'enchainements trans- 1,4 dans les echantillons de polyisoprene selon 
F invention. 

On notera en outre que le taux particulierement eleve d'enchainements cis-1,4 obtenu 
pour les polyisoprenes selon F invention est independant de la quantite de systeme catalytique 
30 utilisee. 
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On notera par ailleurs que les polyisoprenes ainsi obtenus presentent une viscosite 

elevee. 

Concernant les systemes catalytiques selon Pinvention, on notera qu'ils sont 
5 caracterises par des rapports molaires (agent d'alkylation / sel de terre rare) compris entre 1 et 
5 ce qui, d'une maniere surprenante, est extremement reduit par rapport aux rapports molaires 
egaux ou superieurs a 20 qui ont ete utilises a ce jour pour polymeriser Pisoprene. 

A titre de monomere diene conjugue utilisable pour «preformer» le systeme 
10 catalytique selon 1' invention, on peut citer le 1, 3 -butadiene, a titre preferentiel. 

On peut egalement citer le 2-methyl 1, 3 -butadiene (ou isoprene), les 2, 3-di (alcoyle 
en CI a C5) 1, 3 -butadiene tels que par exemple le 2, 3 dimethyl- 1, 3 -butadiene, le 2, 3- 
diethyl-1, 3-butadiene, le 2-methyl 3-ethyl 1, 3-butadiene, le 2-methyl 3-isopropyl 1, 3- 
butadiene, le phenyl 1, 3-butadiene, le 1, 3-pentadiene, le 2, 4-hexadiene, outout autre diene 
15 conjugue ayant entre 4 et 8 atomes de carbone. 

On notera que le rapport moiaire (monomere / sel de terre rare) peut presenter une 
valeur allant de 25 a 50. 

Selon une autre caracteristique de Pinvention, ledit sel de terre rare est constitue d'une 
20 poudre non hygroscopique ayant une legere tendance a s'agglomerer a la temperature 
ambiante. 

- Selon un mode preferentiel de realisation de Pinvention, le solvant hydrocarbone 
inerte dans lequel ledit sel de terre rare est en suspension est un solvant aliphatique ou 
alicyclique de bas poids moleculaire, tel que le cyclohexane, le methylcyclohexane, le n- 

25 heptane, ou un melange de ces solvants. 

- Selon un autre mode de realisation de Pinvention, le solvant utilise pour la 
suspension du sel de terre rare est un melange d'un solvant aliphatique de haut poids 
moleculaire comprenant une huile paraffinique, par exemple de Phuile de vaseline, et d'un 

30 solvant de bas poids moleculaire tel que ceux susmentionnes (par exemple le 
methylcyclohexane). 
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On realise cette suspension en procedant a un broyage dispersif du sel de terre rare 
dans cette huile paraffinique, de sorte a obtenir une. suspension tres fine et homogene dudit 
sel. 

5 Selon une autre caracteristique de P invention, ledit systeme catalytique comprend le 

metal de terre rare selon une concentration egale ou sensiblement egale a 0,02 mol/ 1. 

Selon un exemple preferential de realisation de P invention, on utilise a titre de sel un 
tris[bis(2-ethylhexyl)phosphate] dudit ou desdits metaux de terre rare. 

A titre encore plus preferentiel, ledit sel de terre rare est le tris[bis(2- 
10 ethylhexyl)phosphate] de neodyme. 

A titre d'agent d'alkylation utilisable dans le systeme catalytique selon Pinvention, on 
peut citer des alkylaluminiums tels que: 

- des trialkylaluminiums, par exemple le triisobutylaluminium, ou 

15 - des hydrures de dialkylaluminium, par exemple Phydrure de diisobutylaluminium. 

On notera que cet agent d'alkylation est de preference constitue de Phydrure de 
diisobutylaluminium (appele HDiBA dans la suite de lapresente description). 

A titre de donneur d'halogene utilisable dans le systeme catalytique selon Pinvention, 
20 on peut citer des halogenures d'alkylaluminium, de preference le chlorure de 
diethylaluminium (appele CDEA dans la suite de la presente description). 

On notera que le rapport molaire (donneur d'halogene / sel de terre rare) peut presenter 
une valeur allant de 2,6 a 3. 

Selon Pinvention, le procede de preparation dudit systeme catalytique consiste: 
25 - dans une premiere etape 5 a realiser une suspension dudit sel de terre rare dans ledit 

solvant, 

- dans une seconde etape, a aj outer a la suspension ledit monomere diene conjugue, 

- dans une troisieme etape, a ajouter ledit agent d'alkylation a la suspension 
comprenant ledit monomere pour Pobtention d'un sel alkyle, et 

30 - dans une quatrieme etape, a ajouter ledit donneur d'halogene au sel alkyle. 
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Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 
comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
1' invention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

5 I. PREPARATION DE SYSTEMES CATALYTIQUES SELON L'INVENTION : 

1) Svnthese d'un sel de phosphate organique de neodyme selon Pinventioa : 

On a realise une pluralite d'essais pour la synthese de ce sel. On a utilise pour chacun 
10 de ces essais une meme methode de synthese, qui est detaillee ci-apres. 

a) Svnthese d'une solution aqueuse de neodyme NdCLu 6H? Q : 

Dans un becher de 600 ml de forme « haute », on pese 96 g de .Nd 2 0 3 
15 (commercialise par la societe RHODIA), qui a ete dose par complexometrie a 85,3 % en 

Nd (85,7 % en theorie), soit presentant 0,57 mol de Nd. 

On ajoute 80 ml d'eau demineralisee. Sous une hotte aspirante, avec une agitation 
magnetique et a temperature ambiante, on ajoute lentement 150 ml d'HCl concentre a 36 % 
' enpoids (d = 1,18), soit 1,75 mol d'HCl (rapport molaire HCl/Nd = 1,75/0,57 = 3,07). 
20 La reaction Nd 2 0 3 + 6 HC1 + 9 H 2 0 -> 2 NdCl 3 , 6H 2 0 est tres exothermique. 

Lorsque tout l'acide chlorhydrique a ete ajoute, on porte la solution a ebullition sous 
agitation magnetique, pour eliminer l'exces d'acide chlorhydrique. La solution aqueuse de 
NdCl 3 est limpide et de couleur mauve. II ne reste pas de produit insoluble (Nd 2 0 3 ). 
25 On procede ensuite a V evaporation de cette solution jusqu'a obtenir un volume 

d'environ 130 ml dans le becher. La solution de NdCl 3 , 6H 2 0 est alors tres concentree (elle 
cristallise a temperature ambiante). 

Puis on verse dans un bidon de 10 litres contenant 4500 ml d'eau demineralisee la 
solution concentree de NdCl 3 sous agitation et a temperature ambiante (en utilisant un 
30 moteur avec agitateur en forme d'ancre). 

Le pH de la solution, mesure a 25° C, est voisin de 4. 
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Puis on ajoute a la solution 1500 ml d'acetone technique. II ne reste pas de produit 
insoluble, et la solution ainsi obtenue est de couleur rose. 

b) Svnthese d'un phosphate organique de sodium de formule ["RQ^Pf O^ONa 
5 rR=2-ethvlhexvD : 

Dans un becher de 5 litres contenant 1500 ml d'eau demineralisee, on dissout 68 g 
de NaOH en pastilles, soit 1,70 mol. Dans un autre becher de 3 litres contenant 500 ml 
d'acetone, on dissout 554 g d'un acide phosphorique organique (l'acide bis(2-ethylhexyl) 
10 phosphorique, repertorie dans Touvrage « Aldrich» sous la reference 23,782-5), soit 1,72 
mol de cet acide. Le rapport molaire NaOH / acide phosphorique organique est de 1,70 / 
1,72, soit 0,99. 

A temperature ambiante et en agitant a la main a l'aide d'un agitateur en verre, on 
verse la solution dudit acide phosphorique organique dans la solution de NaOH. La 
15 reaction est la suivante : 

[RO] 2 P(0)OH+NaOH -> [RO] 2 P(0)ONa + H 2 0. 

Elle est legerement exothermique, et Ton obtient une solution homogene de couleur 
jaunatre. Le pH de la solution, mesure a 25° C, est voisin de 7. 

20 c) Svnthese d'un sel phosphate de neodvme de formule [[ROI^PrOlOI^Nd : 

- On verse sous vive agitation (moteur avec agitateur en forme d'ancre) et a 
temperature ambiante la solution de phosphate organique de Na obtenue au paragraphs b) 
ci-dessus dans la solution aqueuse de NdCl3,6H 2 0 obtenue au paragraphs a) ci-dessus. 
25 II se forme immediatement un precipite blanc tres fin. On maintient le melange 

obtenu sous agitation pendant 30 minutes, apres l'addition de tout le phosphate organique 
de Na (selon un rapport molaire (RO) 2 P(0)ONa/NdCl 3 = 1 ,70/0,57 - 2,98). La reaction est 
la suivante : 

3 [RO] 2 P(0)ONa + NdCl 3 ,6H 2 0 Nd[OP(0)[OR] 2 ] 3 + 3 NaCl 4- 6 H 2 0. 

30 
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On recupere et on lave le sel phosphate de neodyme ainsi obtenu dans une 
centrifugeuse equipee d'une "chaussette". 

Le pH des eaux « meres » est compris entre 3 et 4 a 25° C. Ces eaux « meres » sont 
incolores et lirnpides. 

5 On scinde en deux echantillons le sel obtenu, puis on lave chaque echantillon avec un 

melange acetone/ eau demineralisee en realisant trois fois le cycle de lavage decrit ci-dessous, 
afin d'eliminer tous les chlorures. 

Chaque cycle de lavage est realise dans un seau de 10 litres en matiere plastique 
contenant initialement 2 litres d'acetone. On procede a l'homogeneisation de chaque 
10 echantillon et de 1' acetone au moyen d'un homogeneiseur « Ultra-Turrax » pendant environ 1 
minute, afin d'obtenir une solution de type lait. 

On ajoute ensuite 4 litres d'eau demineralisee dans le seau, puis on homogeneise le 
melange obtenu au moyen du meme homogeneiseur pendant 3 minutes. 

On procede a la centrifugation du melange ainsi obtenu puis on recupere le sel 
15 phosphate de neodyme dans la "chaussette". 

Sur la derniere eau de lavage, le test analytique qualitatif des chlorures est quasi- 
negatif (la reaction est: NaCl + AgNQ 3 (milieu HN0 3 ) -» AgCl I + NaN0 3 ). 

On seche le sel de neodyme ainsi lave dans une etuve a 60° C, sous vide et avec 
20 courant d'air pendant environ 80 heures. 

Le rendement final pour chacun des essais de synthese realises est compris entre 95 % 
et 98 %, suivant les pertes dues aux lavages. On obtient a chaque fois environ 600 g de sel 
phosphate de neodyme a Tetat sec. 

Les teneurs massiques en neodyme, determinees par.complexometrie, sont comprises 
25 entre 12,9 % et 13,0 % (pour un taux theorique = [144,24 / 1 108,50] x 100 - 13,01 %, avec 
144,24 g/mol = masse molaire du neodyme). 
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2) Synthese de systemes catalytiques « preformes » selon Pinvention ; 

a) Composition des systemes catalytiques selon rinvention : 

5 Chacun de ces systemes comprend un sel phosphate de neodyme tel que synthetise 

selon le paragraphe 1) ci-dessus 3 qui est en suspension dans un solvant hydrocarbone inerte de 
has poids moleculaire (constitue de cyclohexane, « CH » en abrege ci-apres ou de 
methylcyclohexane, « MCH » en abrege ci-apres). 

Ces systemes catalytiques sont caracterises par les rapports molaires relatifs suivants, 
10 par rapport au sel de neodyme : 

Sel de Nd / butadiene (Bd ci-apres) / HDiBA / CDEA = 1 / 50 / 1 ,8 a 4 / 2,6 ou 3 . 

b) Precede de synthese de ces systemes catalytiques : 

15 - Premiere etape : 

En vue de Pobtention de ces systemes catalytiques, on verse 15,6 g du sel de neodyme, 
a Petat de poudre, dans un reacteur de 1 litre prealablement nettoye de ses impuretes. On 
soumet ensuite ce sel a un barbotage a P azote par le fond du reacteur, pendant une duree de 
15 min. 

20 

- Seconde etape : 

On introduit 90 % (fraction massique) du solvant mentionne au paragraphe a) ci- 
dessus dans le reacteur contenant le sel de neodyme. 

Lorsque le solvant utilise est le cyclohexane, la duree de mise en contact du sel de 
25 neodyme avec ce solvant varie de 2 heures a 4 heures, et la. temperature de mise en contact 
varie de 30° C a 60° C. Lorsque le solvant utilise est le methylcyclohexane, la duree de mise 
en contact du sel de neodyme avec ce solvant est de 30 min., et la temperature de mise en 
contact est de 30° C. 
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- Troisieme etape : 

On introduit ensuite du butadiene dans le reacteur (selon le rapport molaire sel / 
butadiene de 1/ 50 mentionne au paragraphe a) ci-dessus), a une temperature de 30° C, en vue 
de la « preformation » de chaque systeme catalytique. 

- Ouatrieme etape : 

On introduit ensuite dans le reacteur de l'hydrure de diisobutylaluminium (HDiBA) a 
titre d' agent d'alkylation du sel de neodyme, selon une concentration d 5 environ! M 5 ainsi 
qu'une quantite du solvant precite a la seconde etape correspondant a une fraction massique 
de 5 % de la totalite dudit solvant. La duree de Mkylation est de 15 min. et la temperature de 
la reaction d'alkylation est de 30° C. 

- Cinquieme etape ; 

On introduit ensuite dans le reacteur du chlorure de diethylaluminium (CDEA) a titre 
de donneur d'halogene, selon une concentration d' environ 1 M, ainsi qu'une quantite du 
solvant precite a la seconde etape correspondant a la fraction massique restante de 5 % de la 
totalite dudit solvant. La temperature du milieu reactionnel est portee a 60° C. 

- Sixieme etane : 

On precede ensuite a une « preformation » (ou vieillissement) du melange ainsi obtenu 
en maintenant cette temperature de 60° C pendant une duree variant de 2 heures a 4 heures, 

- Septieme etape : 

On obtient ainsi environ 700 ml d'une solution de systeme catalytique. On procede a 
la vidange du reacteur et Ton transfere cette solution dans une bouteille "Steinie" de 750 ml, 
prealablement lavee, sechee et soumise a un barbotage a Tazote. 

On stocke finalement la solution catalytique sous atmosphere d' azote dans un 
congelateur, a la temperature de -15° C. 
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Tableau recapitulatif des svstemes catalytiques prepares : 



Systemes 
catalytiques 


Solvatation 
(solvant / 
duree IT) 


Bd/Nd 
(mol) 


Al/Nd 
(mol) 


Alkylation 
Duree / T 


Cl/Nd 
(mol) 


Preformation 
Avec CDEA 
Duree /T 


Systeme 1 


CH 
2 h, 30° C 


50 


4 


15 min. / 30° C 


3 


4 h, 60° C 


Systeme 2 


CH 
4 h, 60° C 


50 


3 


15 min./ 30° C 


3 


2 h, 60° C 


Systeme 3 


MCH 
30 min., 30° C 


50 


3 


15 min./ 30° C 


3 


4 h, 60° C 


Systeme 4 


MCH 
30 min., 30° C 


50 


1,8 


15 min./ 30° C 


3 


2 h, 60° C 


Systeme 5 


MCH 
30 min., 30° C 


50 


1,8 


15 min./ 30° C 


2,6 


2 h, 60° C 


Systeme 6 


CH 
2 h, 60° C 


50 


4 


15 min./ 30° C 


3 


2 h, 60° C 
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II. Polymerisation de l'isoprene au moyen des systemes catalytiques precites : 

1) Exemples de polymerisation de Pisoprene a une temperature de -15° C 
An moyen du systeme catalvtique 1 precite : 

5 

a) Procede de polymerisation utilise : 

On a utilise, a titre de reacteur de polymerisation, une bouteille "Steinie" de 250 ml. 
On a realise chaque reaction de polymerisation, soit dans des conditions statiques dans un 
10 congelateur (bouteille placee dans un bain de glycol), soit d'une maniere dynamique (par 
agitation de la bouteille dans un bac a glycol). 

On a utilise une coupe de vapocraquage de naphta en C5, dans le but d'en extraire de 
l'isoprene presentant une purete proche de 100 %. A cet effet, on a procede a une purification 
classique en laboratoire, consistant successivement en : 
15 - une distillation de cette coupe C5 sur de 1 5 anhydride maleique pour eliminer le 

cyclopentadiene residuel, suivie 

- d'un passage sur une colonne d f alumine pour eliminer les impuretes polaires, et 

- d'un barbotage a l'azote pendant 20 min. 5 juste avant la reaction de polymerisation. 
On a determine, par la technique de chromatographic en phase gazeuse (CPG), la 

20 fraction massique de l'isoprene extrait de cette coupe C5, qui est de 99,2 %. 

On a mis en oeuvre chaque reaction de polymerisation de l'isoprene (10 g par 
bouteille) dans le cyclohexane a -15° C, sous atmosphere inerte d 3 azote, avec un rapport 
massique Solvant/Monomere (S/M) egal a 9. 
25 On a fait yarier dans les divers exemples de polymerisation la base catalytique en 

neodyme de 150 (imol a 500 n«mol pour 100 g de monomere (quantite de neodyme exprimee 
en |uMcm ci-apres). L'etancheite de la bouteille est assuree par un ensemble de type "joint- . 
capsule percee" permettant rinjection du systeme catalytique au moyen d'une seringue. 

En fin de polymerisation, tout en ajoutant 100 ml de solvant supplementaire pour 
30 fluidifier le milieu, on ajoute de l'acetylacetone (1 ml d'une solution de concentration 1M 
dans le cyclohexane) pour stopper la reaction et de la N-l^-dimethylbutyl-N'-phenyl-p- 
phenylenediamine (6PPD en abrege) comme agent de protection (selon un volume de 2 ml a 
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une concentration de 10 g/1 dans le cyclohexane, soit une masse de 0,02 g). 

On extrait ensuite le polyisoprene de chaque solution polymerique ainsi obtenue par 
stripping a la vapeur d'eau pendant 30 min., en presence de tamolate de calcium (on utilise 2 
ml de tamol et 50 ml de CaCk a 30 g/1). On seche ensuite pendant environ 18 heures chaque 
5 solution extraite dans une etuve a 50° C sous vide (a une pression de 200 mm Hg), avec un 
leger courant d'azote pendant environ 72 heures. 

b) Resultats obtenus : 

10 La mesure du taux de conversion de l'isoprene en polyisoprene en fonction du temps 

de reaction est utilisee pour decrire la cinetique de polymerisation. 

La viscosite inherente rj in h a 0,1 g/dl dans le toluene et la viscosite Mooney ML(l+4) 
(mesuree selon la norme ASTM D-1646), caracterisent la macrostructure de chaque 
polyisoprene obtenu. 

15 Pour determiner la microstructure des polyisoprenes, on a utilise la technique d'analyse 

RMN 13 C (methode absolue d'une grande precision) et MIR (moyen infrarouge), comme cela 
est detaille a Tannexe 1 jointe. Ces techniques ont permis d'etablir, a Pincertitude de 0,1 % 
pres, les taux d'enchainements cis-1,4 et 3 5 4 (l'analyse RMN 13 C ayant mis en evidence 
l'absence d'enchamements trans-1,4 ou 1,2). 

20 On notera que la seconde technique MIR est d ? une grande precision pour la 

determination du taux de motifs 3,4, du fait qu'elle utilise les echantillons de polyisoprene 
ayant ete prealablement etalonnes pour V analyse RMN 13 C. 

Le tableau 1 ci-apres detaille les conditions operatoires suivies pour chaque 
polymerisation et les caracteristiques macrostructurales et microstructurales de chaque 

25 polyisoprene obtenu. 
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TABLEAU 1 : 





Conditions de polymerisation 


Caracteristiques des polyisoprenes 




type de 


Quantite 


Temps 


Taux de 


Viscosite 


A;TT /1 _L/1 \ 


Taux de 


Taux 




reacteur 


lie iNU. 


An 

ue 


conversion 


limereiiLe 




cis-1,4 


de cis- 






^ jJ,lV-L0111 j 


l Cctv^ null 








par 

PMN 13 r 

JLXJ.T J_L l \»> 


1,4 par 
MTR 

JLTl 1 1 V 


A 


otalKjUe 


^oo 


64 


1 00 


4 0 


70 




QQ 1 






400 


64 


1 00 




87 






B 


O LdLKJUC 


400 


64 

OH 


1 00 




8? 










400 


64 
uh 


1 00 




81 






c 


Statique 


300 


64 


100 


6,0 


93 


99,1 


99,0 


D 


Statique 


200 


64 


100 


7,2 




99,2 








150 


64 


100 


8,5 




99,2 




E 


Statique 


150 


64 


100 


8,6 










agite 


150 


64 


100 


8,9 








F 


Statique 


150 


64 


100 








99,1 








47. 


98 


8,0 






99,2 








38 


94 








99,1 








22 


60 








99,2 








14 


42 | 


6,8 






99,2 



Ce tableau 1 montre que le systeme catalytique 1 selon Pinvention permet d'obtenir 
5 avec une activite satisfaisante, a une temperature de polymerisation maintenue a -15° C, des 
polyisoprenes a taux de cis appartenant a un domaine allant de 99,0 % a 99,2 %, quelle que 
soit la quantite de base catalytique utilisee et quel que soit le taux de conversion atteint pour 
une quantite de base catalytique donnee. 

Concernant la macrostructure des polyisoprenes obtenus, ces resultats montrent que 
10 l'agitation n'a pas d f influence sur le produit final. Bien que les vitesses de reaction soient 
relativement reduites, l'activite du systeme catalytique 1 n'est pas affectee et permet 
d'atteindre 100 % de conversion, meme pour des polyisoprenes finaux presentant une 
viscosite elevee. 



14 



WO 02/38635 



PCT/EP01/12489 



2) Exemples de polymerisation de Fisoprene a une temperature de -25° C 
Ail moyen des systemes catalytiques 2, 3, 4 et 5 precites : 

5 a) Procede de polymerisation utilise : 

On a utilise, a titre de reacteur de polymerisation, une bouteille "Steinie" de 750 ml, et 

Ton a mis en oeuvre toutes les reactions de polymerisation de Tisoprene en statique dans un 

congelateur a -25° C (bouteille dans un bain de glycol). 
10 La qualite de Fisoprene est celle decrite au -paragraphe 1) ci-dessus. Le taux de 

conversion est de 100 % dans tous les cas (pour au moins 64 heures de temps de reaction). 

On a realise chaque polymerisation comme indique au paragraphe 1), a ceci pres que 

Ton a teste une pluralite de solvants de polymerisation et de rapports massiques solvant/ 

monomere isoprene (S/M ci-apres), pour les essais effectues. 
15 En raison de la viscosite des solutions de polyisoprene obtenues, on leur a ajoute du 

solvant, avant de leur aj outer les agents de stoppage et de protection mentionnes au 

paragraphe 1). 

On a ensuite extrait le polyisoprene de chaque solution de polyisoprene ainsi 
« fluidifiee », puis on a seche chaque solution extraite, le tout de la maniere qui a ete decrite 
20 au paragraphe 1). 

b) Resultats obtenus : 

Le tableau 2 ci-apres presente les resultats obtenus (on se referera au paragraphe 1) ci- 
25 dessus pour les conditions de mesures). 
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TABLEAU 2: 



Essais 


Syst. 
cat. 


Conditions de polymerisation 


Polyisoprenes obtenus 






Solvant 
De 

Polymerisat 0 


Quantite 

Nd 
(uMcm) 


Quantite 
isoprene 

(g) 


Rapport 
S/M 


ML(l+4) 


Taux de 
cis-1,4 
par 
RMN 13 C 


Taux 
de cis- 
1,4 par 

MIR 


G 


2 


aucun 


500 


50 


0 


52 




99,3 








1000 


50 


0 


35 




99,3 






n-pentane 


1000 


50 


1 


30 


99,4 


99,4 






cyclopentane 


1000 


50 


1 


40 




99,4 






CH 


1 000 


50 


1 

1 


34 




99 3 






MCH 


1000 


50 


1 


39 


- 


99,3 


H 


3 


MCH 


1000 


36 


9 


69 




99,4 








700 


36 


9 


79 


- 


99,4 


I 


3 


MCH 


700 


72 


5 


80 




99,5 


J 


3 


MCH 


700- 


72 ■ 


5 


79 




99,5 


K 


3 


MCH 


700 


72 


. 5 


81 




99,4 


L 


3 


MCH 


700 


72 


5 


84 




99,4 




4 


MCH 


700 


72 


5 


89 




99,4 




5 


MCH 


700 


72 


5 


97 




99,3 



5 Ces resultats montrent que les systemes catalytiques 2 a 5 selon V invention permettent 

d'obtenir avec une activite satisfaisante, a une temperature maintenue a -25° C, des 
polyisoprenes a taux d'enchainements cis-l 5 4 qui sont en moyenne egaux a 99,4 %. 
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Dans la mesure ou cette temperature de polymerisation reste constante, la presence ou 
non de solvant, la nature de ce solvant (aliphatique ou alicyclique) et la quantite de solvant 
n'ont aucun effet sur les taux d'enchainements cis-1,4. 

Concernant les systemes catalytiques utilises, on notera que ces taux d'enchainements 
cis-1,4 sont independants des rapports molaires HDiBA/Nd et CDEA/Nd. 

Concernant les caracteristiques de macrostructure des polyisoprenes obtenus (mesures 
effectuees au moyen de la technique SEC, voir annexe 2 jointe), le polyisoprene obtenu pour 
l'essai G (systeme catalytique 2) avec une quantite de Nd de 500 jaMcm presente : 

- une masse moleculaire moyenne en nombre Mn de 338 475 g/mol, et 

- un indice de polymolecularite Ip de 2,389. 

Quant au polyisoprene obtenu pour Fessai K (systeme catalytique 3), il presente : 

- une masse moleculaire moyenne en nombre Mn de 423 472 g/mol, et 

- un indice de polymolecularite Ip de 2,483. 

3) Exemples de polymerisation de Fisoprene a une temperature de -45° C 
Au moyen du systeme catalytique 3 precite : 

a) Procede de polymerisation utilise : 

On a utilise les memes conditions de polymerisation que celles detaillees au 
paragraphe 2) ci-dessus 3 a ceci pres que Ton a maintenu la temperature de polymerisation a 
une valeur de -45° C (au lieu de -25° C). 

b) Resultats obtenus : 

Le tableau 3 ci-apres presente les resultats obtenus (on se referera au paragraphe 1) ci- 
dessus pour les conditions de mesures). 
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TABLEAU 3 : 



Essai 


Syst. 


Conditions de polymerisation 


Polyisoprenes 




Cat. 


Quantite 


Quantite 


solvant 


Rapport 


Temps de 


Taux de 


Viscosite 


Taux cis- 






Nd 


isoprene 




■ S/M 


reaction 


conversion 


inherente 


1,4 par 






(uMcm) 


(g) 






00 


(%) 


(dl/g) 


MIR (%) 


M 


3 


700 


72 


MCH 


5 


144 


14 


6,3 


99,6 


1500 


72 


MCH 


5 


144 


r 22 


5,4 


I" 99,6 



5 Ces resultats montrent que le systeme catalytique 3 selon l'invention presente une 

activite suffisante pour polymeriser 1'isoprene a une temperature maintenue a la valeur 
constante de -45° C ? en depit de la vitesse de reaction reduite qu'il procure a cette tres basse 
temperature. 

On notera que les polyisoprenes ainsi obtenus presentent chacun un taux 
10 d'enchainements cis-l 5 4 de 99,6 %, taux extremement eleve. 

4) Exemples de polymerisation de Pisoprene a une temperature de 0° C 
au moyen des systemes catalytiques 5 et 6 precites : 

15 a) Procede de polymerisation utilise : 

On a utilise les memes conditions de polymerisation que celles detaillees au 
paragraphe 1) ci-dessus (bouteille « Steinie de 250 ml avec 10 g d'isoprene par bouteille), a 
ceci pres que Ton a maintenu la temperature de polymerisation a une valeur de 0° C et que la 
20 polymerisation a ete mise en oeuvre avec agitation dans un bac a glycol. 

b) Resultats obtenus : 

Le tableau 4 ci-apres presente les resultats obtenus (on se referera au paragraphe 1) 
25 pour les conditions de mesures). 
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TABLEAU 4 : 



Essais 


Syst. 


|p Conditions de polymerisation 


Polyisoprenes obtenus 




Cat 


| Rapport 


Quantity 


Temps 


1 Taux de 


Viscosity 


ML(l+4) 


Taux 


Taux 1 






S/M 


Nd 


de 


conversion 


inherente 




cis-1,4 


cis-1,4 








OMcm) 


reaction 
(h) 


(%) 


(dl/g) 




(%) par 
RMN 13 C 


(%) par 
MIR 


"NT 
IN 


o 


i 9 


130 


48 


100 




97 


99,1 




o 


5 


9 


300 


18 


100 


7,6 


97 




99,0 








700 


18 


100 


1 5,8 


84 




99,1 


p 


5 


9 


700 


0,25 


15 


















1,5 


r so 


















2 


60 


4,9 






99,1 










18 


100 


6,0 


86 




99,0 


Q 


5 


9 


700 


18 


100 




85 




99,0 






7 


700 


18 


100 




86 




99,0 j 



Ces resultats moritrent que les systemes catalytiques 5 et 6 selon Pinvention 
permettent d'obtenir avec une activite satisfaisante, k une temperature maintenue a 0° C, des 
polyisoprenes a taux d'enchalnements cis-1,4 qui appartiennent a un domaine allant de 
99,0% £99,1%. 

Pour un rapport solvant de polymerisation/ monomere (cyclohexane/ isoprene) egal a 
9 (soit 10 % en concentration), on notera que les polyisoprenes obtenus avec le systeme 
catalytique 5 selon Pinvention presentent au bout de 18 heures (100 % de conversion) une 
viscosite Mooney elevee et reproductible d'environ 85. 

Concernant les caracteristiques de macrostructure des polyisoprenes obtenus (mesures 
effectuees au moyen de la technique SEC, voir annexe 2 jointe), le polyisoprene obtenu pour 
Pessai N (systeme catalytique 6) presente : 

- une masse moleculaire moyenne en nombre Mn de 930 299 g/mol, et 

- un indice de polymolecularite Ip de 2,46, 
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ANNEXE 1 : 

Determination de la microstructure des polyisoprenes . 

1) Par la technique de resonance magnetique nucleaire du carbone 13 
5 (analyse RMN 13 Q : 

a) Preparation des echantillons : 

2 g de polyisoprene sont extraits a Tacetone au reflux pendant 8 heures. Le 
polyisoprene extrait est ensuite seche a temperature ambiante et sous vide pendant 24 heures. 
Puis ce polyisoprene seche est remis en solution dans du chloroforme. La solution de 
polyisoprene est filtree et le solvant est elimine a l'evaporateur rotatif pendant 4 heures (la 
temperature du bain est de 40° C). 

Pour Tanalyse, on solubilise environ 600 mg du polyisoprene ainsi prepare dans du 
CDC1 3 (2 ml), directement dans un tube RMN 13 C. 

b) Caracteristiques de Pappareillage : 

- Spectrophotometre commercialise sous la denomination « BRUKER AM250 ». 

- Frequence de resonance (SFO) = 62,9 MHz. 

- Programme d'impulsion : INVGATE.AU (suppression de l'effet «NOE» pour 
l'analyse quantitative en RMN du 13 C). 

- Duree d'impulsion : 9\xs (90°). 

- Duree de relaxation :10 s. 

- Nombre de transitoires accumules (NS) = 8192. 

c) Attribution des pics du spectre : 

L'identification des pics a ete faite d'apres : 
30 Quang Tho Pham, R. Petiaud, H. Waton, M.F. Liauro Darricades, "Proton and NMR 

Spectra of Polymers", 1991, Penton Press. 
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d) Methode d'integration : 

- Pas de motifs 1-2 detectes. 

- Le rapport entre les taux de 3-4 et de 1-4 est determine a 1'aide des carbones 
ethyleniques. La teneur en enchainements 1-4 trans et 1-4 cis dans le polyisoprene est calculee 
avec les carbones aliphatiques. 

2) Par la technique de dosage par moyen infrarouge (MIR) : 

a) Preparation des echantillons : 

Pour ce dosage infrarouge, on utilise le polyisoprene tel que prepare au paragraphe 1) 
ci-dessus, pour la RMN (Pechantillon est extrait a l'acetone puis est seche en etuve). 

Une solution du polyisoprene a 1 0 g/1 exactement dans le CCI4 est analysee a l'aide 
d'une cellule de KBr de 0 5 2 mm d'epaisseur. 

b) Appareillage : 

- Spectrophotometre commercialise sous la denomination « BRUKER IFS88 ». 

- Conditions d'enregistrement: 

ouverture du faisceau : maximale ; 
resolution : 2 cm -1 5 

vitesse du miroir mobile : 0,639 cm.s" 1 ; 

detecteur : DTGS ; 

accumulations : 64 scan ; 

temps de purge : 3 mn ; 

fenetre spectrale : 4000 a 400 cm" 1 ; 

spectres enregistres en transmittance ; 

reference : solvant CCI4. 
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- Traitement des spectres : 

transfert sur micro-ordinateur ; 

traitement avec le logiciel « OPUS » de « BRUKER ». 

5 c) Attribution des pics du spectre : 

Des etudes spectrales et le contenu des documents suivants ont permis de determiner 
les bandes caracteristiques des differents modes d'enchamement : 

10 - Y. Tanaka, Y. Takeuchi, M. Kobayashi, H. Tadokoro, Journal of Polymer Science, 

PartA-2, 1971, 9(1), 43-57. 

- J.P. Kistel, G. Friedman, B. Kaempf, Bulletin de la Societe Chimique de 
France, 1967, n°12. 

- F. Asssioma, J. Marchal, G R. Acad Sc. Paris, Ser C, 1968, 266(22), 1563-6 
15 et Ser D, 1968, 266(6), 369-72. 

- T.F. Banigan, AJ. Verbiscar, T.A. Oda, Rubber Chemistry and technology, 
1982, 55(2), 407-15. 

La conformation 3^4 presente deux bandes caracteristiques : 
20 - une bande a 880 cm" 1 de forte intensite correspondant aux vibrations de 

deformation hors du plan (5 C-H) des hydrogenes terminaux du groupement vinylique 
(=CH 2 ). 

- une bande a 3070 cm" 1 correspondant aux elongations v C-H de ce meme 
groupement (^CHfe). 

25 La conformation 1-4 cis possede une bande caracteristique vers 3030 cm" 1 . Cette 

bande correspond aux vibrations d'elongation v C-H du groupement =CH. 

La bande correspondant aux vibrations de deformation symetrique.des groupements 
methyles (8 CH 3 ) est une bande complexe qui integre les trois conformations. L'absorption 
correspondant aux 5 CH 3 de la conformation 1-4 trans est maximale vers 1385 cm" 1 ; il s'agit 

30 d'un epaulement de cette bande. 
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d) Methode d'integration : 

Les bandes du 3-4 et du 1-4 cis sont integrees selon le mode de la surface tangentielle. 
Le maximum d'absorption du 1-4 trans se situe en epaulement de la bande intense des 
5 8 CH3. La methode la plus adaptee dans ce cas est la mesure de la hauteur de bande avec 
comme ligne de base la tangehte de la bande des 5 CH3. 

e) Courbes d'etalonnage : 

10 Expression de la loi de Beer-Lambert: 

Do(v ou 5) = e(v ou 5) e c avec: 

Do(v ou 5) = densite optique de la bande v ou 5 ; 

s(v ou 8) = coefficient d'extinction molaire de l'analyte responsable de la bande v ou 

15 8; 

c = concentration molaire de l'analyte ; et 
e = epaisseur de l'echantillon. 

Des polyisoprenes commerciaux (commercialises sous les denominations «IR305» 5 
20 « NATSYN 2200 » et « SKI-3S »), un polyisoprene synthetise au laboratoire (MC78) et du 
caoutchouc naturel C^R) son t P ris comme etalons. Compares a iso-concentration (solutions), 
la loi peut done s'ecrire : 

Dx = KX 

avec : 

25 Dx = valeur de Tintegration de la bande correspondant au motif X, 

X = taux de motif X dans la gomme (determine par RMN 13 C), et 
K = constante d'etalonnage. 

Les courbes d'etalonnage Dx = f(X) peuvent done etre tracees pour chacun des motifs. 
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ANNEXE 2 : 

Determination de la distribution des masses moleculaires des elastomeres obtemis 
par la technique de chromatographic d'exclusion par la taille (SEC). 

5 a) Principe de la mesure: 

La chromatographic d'exclusion par la taille ou SEC (size exclusion chromatography) 
permet de separer physiquernent les macromolecules suivant leur taille a l'etat gonfle sur des 
colonnes remplies de phase statiormaire poreuse, Les macromolecules sont separees par leur 
10 volume hydrodynamique, les plus volumineuses etant eluees en premier. 

Sans dtre une methode absolue, la SEC permet d'apprehender la distribution des 
masses moleculaires d'un polymere. A partir de produits etalons commerciaux, les differentes 
masses moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) peuvent etre determinees et Pindice de 
polydispersite calcule (Ip = Mw/Mn). 

15 

b) Preparation du polymere: 

II n'y a pas de traitement particulier de Techantillon de polymere avant analyse. Celui- 
ci est simplement solubilise dans du tetrahydrofurane a une concentration d'environ 1 g/1. 

20 

c) Analyse SEC: 

L'appareillage utilise est un chromatographe « WATERS, modele 150C ». Le solvant 
d'elution est le tetrahydrofurane, le debit de 0,7 ml/mn, la temperature du systeme de 35°C et 
25 la duree d'analyse de 90 min. On utilise un jeu de quatre colonnes en serie, de denominations 
commerciales « SHODEX KS807 », « WATERS type STYRAGEL HMW7 » et deux 
« WATERS STYRAGEL HMW6E ». 

Le volume injecte de la solution de Fechantillon de polymere est 100 \xl. Le detecteur 
est un refractometre differentiel « WATERS modele RI32X » et le logiciel d'exploitation des 
30 donnees chromatographiques est le systeme « WATERS MILLENIUM » (version 3.00). 
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REVENDICATIONS 

1) Polyisoprene de synthese, caracterise en ce qu'il presente un taux d'enchainements 
cis-1,4, mesure selon la technique de resonance magnetique nucleaire du carbone 13 et seloii 

5 la technique de dosage par moyen infrarouge, qui est strictement superieur a 99,0 %. 

2) Polyisoprene de synthese selon la revendication 1 ? caracterise en ce que ledit taux 
d'enchainements cis-1,4, mesure selon la technique de resonance magnetique nucleaire du 
carbone 13 et selon la technique de dosage par moyen infrarouge, est egal ou superieur a 

10 99,3 %. 

3) Polyisoprene de synthese selon la revendication 2, caracterise en ce que ledit taux 
d'enchainements cis-1,4, mesure selon la technique de resonance magnetique nucleaire du 
carbone 13 et selon la technique de dosage par moyen infrarouge, est egal ou superieur a 

15 99,5 %. 

4) Polyisoprene de synthese selon la revendication 3, caracterise en ce que ledit taux 
d'enchainements cis-1,4, mesure selon la technique de resonance magnetique nucleaire du 
carbone 13 et selon la technique de dosage par moyen infrarouge, est egal a 99,6 %. 

20 

5) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon une des revendications 
precedentes, ledit procede consistant essentiellement a faire reagir un systeme catalytique en 
presence d'isoprene, caracterise en ce qu'il consiste : 

• a utiliser, a titre de systeme catalytique, un systeme a base d'au moins : 
25 - un monomere diene conjugue, 

- un sel d'un ou plusieurs metaux de terre rare d'un acide phosphorique 
organique, 

- un agent d'alkylation constitue d'un alkylaluminium repondant a la formule 
AlR 3 ouHAlR 2 ,et 

30 - un donneur d'halogene constitue d'un halogenure d' alkylaluminium, 
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ledit sel etant en suspension dans au moins un solvant hydrocarbone inerte, sature et 
de type aliphatique ou alicyclique qui est compris dans ledit systeme catalytique, et le rapport 
molaire (agent d'alkylation / sel de terre rare) appartenant a un domaine allant de 1 a 5, et 

• a mettre en oeuvre la reaction de polymerisation de l'isoprene a une temperature 
5 inferieure ou egale a 5° C 5 dans un solvant de polymerisation hydrocarbone inerte 

ou en masse, pour que ledit polyisoprene presente un taux d'enchainements cis- ■ 
1 ,4, mesure selon la technique de resonance magnetique nucleaire du carbone 1 3 et 
selon la technique de dosage par moyen infrarouge, qui soit strictement superieur a 
99,0 %. 

10 

6) Procede de preparation selon la revendication 5 d'un polyisoprene de synthese, 
caracterise en ce qu'il consiste a mettre en oeuvre ladite reaction de polymerisation a une 
temperature allant de -55° C a -20° C, pour que ledit polyisoprene presente un taux 
d'enchainements cis- 1,4, mesure selon la technique de resonance magnetique nucleaire du 

15 carbone 13 et selon la technique de dosage par moyen infrarouge, qui soit egal ou superieur a 
99,3%. 

7) Procede de preparation selon la revendication 5 d'un polyisoprene de synthese, m 
caracterise en ce qu'il consiste a mettre en oeuvre ladite reaction de polymerisation a une 

20 temperature allant de -55° C a -40° C, pour que ledit polyisoprene presente un taux 
d'enchainements cis- 1,4, mesure selon la technique de resonance magnetique nucleaire du 
carbone 13 et selon la technique de dosage par moyen infrarouge, qui soit egal ou superieur a 
99,5 %. 

25 8) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon une des revendications 

5 a 7, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, a titre de systeme catalytique, un systeme qui 
est tel que ledit sel de terre rare est un tris[bis(2-ethylhexyl)phosphate] de terre(s) rare(s). 

9) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon la revendication 8, 
30 caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, a titre de systeme catalytique, un systeme qui est tel 
que ledit sel de terre rare est le tris[bis(2-ethylhexyl)phosphate] de neodyme. 
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10) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon une des 
revendications 5 a 9, caracterise en ce qu'il consiste a utilises a titre de systeme catalytique, 
un systeme comprenant ledit ou lesdits metaux de terre rare selon une concentration egale ou 
sensiblement egale a 0,02 mol/ 1. 

5 

11) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon une des 
revendications 5 a 10, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, a titre de systeme catalytique, 
un systeme qui est tel que le rapport molaire (donneur d'halogene/ sel) appartient a un 
domaine allant de 2,6 a 3. 

10 

12) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon une des 
revendications Sail, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, a titre de systeme catalytique, 
un systeme qui est tel que le rapport molaire (monomere diene conjugue / sel) appartient a un 
domaine allant de 25 a 50. 

15 

13) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon une des 
revendications 5 a 12, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, a titre de systeme catalytique, 
un systeme qui est tel que ledit monomere diene conjugue est le butadiene. 

20 14) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon une des 

revendications 5 a 13, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, a titre de systeme catalytique, 
un systeme qui est tel que ledit agent d'alkylation est l'hydrure de diisobutylaluminium. 

15) Procede de preparation d'un polyisoprene de synthese selon une des 
25 revendications 5 a 14, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, a titre de systeme catalytique, 
un systeme qui est tel que ledit ledit donneur d'halogene est le chlorure de diethylaluminium. 
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